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В настоящее время общей мировой тенденцией,
наиболее ярко выраженной в промышленно разви-
тых странах, стало ужесточение экологического за-
конодательства, направленное на снижение вред-
ных выбросов при сжигании топлив, а также на по-
стоянный рост требований к качеству нефтепро-
дуктов. Происходящие в настоящее время струк-
турные изменения на мировом рынке химической
и нефтехимической продукции серьезно усложня-
ют позиции российских компаний в борьбе за рын-
ки сбыта. Конкурентоспособна только высокотех-
нологичная и качественная продукция [1].
В схеме современного нефтеперерабатывающе-
го завода (НПЗ) всегда присутствует процесс ком-
паундирования высокооктановых бензинов. Этот
процесс обеспечивает получение высокооктаново-
го бензина, отвечающего требованиям ГОСТ. Ком-
паундирование – процесс смешения прямогонных
фракций с компонентами вторичных процессов
и присадками для получения высокооктанового
автомобильного бензина.
В России объем переработки нефтяного сырья по
сравнению с 2005 г. увеличился на 17 %, структура
же производства продукции на отечественных НПЗ
за предыдущие десять лет (2000–2010 гг.) практически
не изменилась. Качество автомобильных бензинов
улучшается вслед за изменением структуры парка ав-
томобилей. Доля выпуска низкооктановых автобен-
зинов А-76 (80) сократилась с 57 % в 2000 г. до 17 %
в 2009 г. К 2020 г. планируется, что качество 80 % вы-
пускаемого бензина будет соответствовать Евро-5 [1].
Необходимость улучшения качества автомо-
бильных бензинов в России связана с ростом по-
требления высокооктановых топлив и повышени-
ем экологических требований к ним. Ужесточение
в последние годы экологических требований к
их качеству направлено на ограничения содержа-
ния в бензинах ароматических углеводородов
и сернистых соединений, а также на улучшение
детонационных характеристик.
Одним из основных показателей качества то-
варного бензина служит его детонационная стой-
кость, оцениваемая октановым числом. Детона-
ционная стойкость основных видов углеводород-
ных топлив (бензинов и дизельных топлив) опре-
деляет их эффективное сгорание и напрямую свя-
зана с эксплуатационными и экологическими ха-
рактеристиками транспортных средств. Суще-
ствующие математические методы расчета детона-
ционной стойкости бензинов основаны на поком-
понентном и групповом углеводородном составе
топливной смеси. Учитывая многокомпонентность
бензинов, прогнозирование октановых чисел ин-
дивидуальных углеводородов является затрудни-
тельным. На сегодняшний момент детонационная
стойкость многих индивидуальных углеводородов
остается неизвестной, имеющиеся данные в лите-
ратуре различаются, а иногда носят противоречи-
вый характер, что затрудняет определение октано-
вых чисел смесей.
Одной из возможностей оценить детонацион-
ную стойкость молекулы является расчет энергии
ее диссоциации. Данная методика позволит надеж-
но рассчитывать октановые числа индивидуальных
углеводородов, т. к. она основывается на механиз-
ме детонации в двигателе.
Детонация имеет цепной механизм, по которо-
му одной из основных стадий является стадия ини-
циирования радикалов (разрыв С-С связей). Дето-
нация представляет собой разрыв молекулы, следо-
вательно, логичным является предположить, что
чем сложнее разорвать молекулу, тем выше её дето-
национная стойкость.
Традиционно энергией диссоциации связи (или
просто энергий связи) R1–R2 называют энтальпию
реакции:
R1R2→R1
•+R2
•.
Основным соотношением термохимии свобод-
ных радикалов является формула (1), определяю-
щая величину энергии (энтальпии) диссоциации
химической связи [2, 3]:
D(R1–R2)=∆H
0
f(R1
•)+∆H0f(R2
•)–∆H0f(R1R2),    (1)
где D – энергия диссоциации химической связи
(энтальпия реакции разрыва химической связи);
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R1–R2 – химическая связь фрагментов R1 и R2 в мо-
лекуле R1R2; ∆H
0
f – энтальпия образования из эле-
ментов при стандартных условиях (Р=1 атм.,
Т=298,15 К); R• – свободный радикал.
Учитываем, что при сгорании в двигателе рас-
пад молекул осуществляется по двум типам, от ти-
па разрыва связи зависит склонность к детонации
или устойчивость к ней:
1) молекула распадается на радикал R• и Н+:
R–Н→R•+Н+;
2) молекула распадается на два радикала R•:
R–R→R•+R•.
Реакция по типу 1 приводит к образованию пе-
роксидов, они со взрывом окисляются и в резуль-
тате этого происходит детонация:
R•+O2→ROOH.
Таким образом, для оценки детонационной
стойкости молекул углеводородов, входящих в со-
став бензинов, необходим расчет энергий диссоци-
ации молекул по типу разрыва молекулы на два ра-
дикала (C–C).
Ранее на кафедре химической технологии то-
плива и химической кибернетики ТПУ была разра-
ботана математическая модель для расчета октано-
вых чисел товарных бензинов, учитывающая вклад
межмолекулярных взаимодействий в неаддитив-
ность октановых чисел смешения [4].
В данной модели при расчете детонационной
стойкости бензиновых композиций учитываются
октановые числа индивидуальных углеводородов,
поэтому их достоверное определение необходимо
для точного расчета октановых чисел товарных
бензинов.
Вместе с тем, в литературных источниках [5–11]
наблюдается значительный разброс показателей
детонационной стойкости различных углеводоро-
дов. В наибольшей степени отличаются октановые
числа ароматических углеводородов (до 13 пунк-
тов), у н-алканов и изоалканов также наблюдаются
различия до 10,2 пунктов, у алкенов максималь-
ный разброс составляет 5 пунктов, наименьшие от-
клонения – у циклоалканов (до 2 пунктов).
Оценить детонационную стойкость индивиду-
альных углеводородов возможно с использованием
методов квантовой химии, реализуемых в таких
программах, как Gaussian и Chemcraft, которые за-
ключаются в расчете энтальпии молекул углеводо-
родов, входящих в состав товарных бензинов.
По энтальпии можно определить энергию диссо-
циации молекул, являющуюся показателем детона-
ционной стойкости, а следовательно, и качества
бензина.
Таким образом, целью данной работы является
разработка методики расчета детонационной стой-
кости индивидуальных углеводородов на основе
расчета энергий диссоциации молекул с использо-
ванием методов квантовой химии.
Таблица 1. Рассчитанные значения энергий диссоциации не-
которых углеводородов бензиновой смеси
Углеводород Энергия диссоциации, кДж/моль
н-алканы
пропан 329,19
н-бутан 315,57
н-пентан 299,30
н-гексан 283,21
н-гептан 279,30
н-октан 272,36
н-нонан 268,70
н-декан 258,81
н-ундекан 255,05
н-додекан 250,67
изоалканы
и-бутан 316,39
и-пентан 298,32
2-метил-пентан 289,64
2-метил-гексан 287,07
2-метил-гептан 282,69
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Рис. 1. Зависимость энергии диссоциации от числа атомов углерода для н-алканов
В ходе работы были проведены расчеты энталь-
пий (энергий диссоциации) молекул н-алканов и
изоалканов (в частности, для ряда 2-метилалканов),
входящих в состав товарных бензинов (табл. 1),
и построены зависимости энергии диссоциации
от числа атомов углерода в молекулах углеводородов
(рис. 1, 2). Молекулы разрывались на два радикала
приблизительно посередине, расчет проводился ме-
тодом DFT базис DGDZVP с использованием паке-
та квантово-химических программ Gaussian
и Chemcraft при условиях сгорания топлива в двига-
теле внутреннего сгорания (Т=900 К, Р=8,883 атм.).
Таким образом, были установлены следующие
зависимости энергии диссоциации от числа атомов
углерода в молекулах углеводородов:
• для н-алканов:
Ед=–0,15N
3+3,89N2–40,27N+420,63;            (2)
• для 2-метилалканов:
Ед=–0,93N
3+22N2–175,44N+760,36, (3)
где Ед – энергия диссоциации, кДж/моль; N – чи-
сло атомов углерода.
Таблица 2. Спрогнозированные значения энергии диссоци-
ации высших углеводородов бензиновой смеси
Выявленные зависимости энергии диссоци-
ации от числа атомов углерода были использованы
для прогнозирования значения энергий диссоци-
ации высших н-алканов и изоалканов (табл. 2).
С использованием рассчитанных и спрогнози-
рованных значений энергий диссоциации были
установлены количественные зависимости октано-
вых чисел по исследовательскому (ОЧИ) и мотор-
ному методам (ОЧМ) н-алканов и 2-метилалканов
от значений их энергий диссоциации (рис. 3, 4).
Выполненные исследования показали линей-
ную зависимость ОЧИ и ОЧМ от значений энер-
гии диссоциации для н-алканов и параболическую
зависимость для 2-метилалканов, что позволило
установить численные зависимости для выполне-
ния прогнозных расчетов октановых чисел инди-
видуальных углеводородов различных гомологиче-
ских рядов в зависимости от энергии диссоциации:
• для н-алканов:
ОЧИ=2,09Ед–577,41, (4)
ОЧМ=2,15Ед–593,36; (5)
• для 2-метилалканов:
ОЧИ=–0,14Ед
2+86,78Ед–13254, (6)
ОЧМ=–0,14Ед
2+83,37Ед–12710. (7)
Таблица 3. Новый набор октановых чисел индивидуальных
углеводородов
Углеводород
ОЧИ ОЧМ
справочное [5] расчетное справочное [5] расчетное
н-пропан 105,7 109,9 100,0 106,5
н-бутан 93,6 84,7 90,1 95,5
н-пентан 61,7 50,6 61,9 60,5
н-гексан 24,8 16,9 26,0 25,8
н-гептан 0 0 0 0
н-октан –15,0 –9,0 –20,0 –15,9
н-нонан –20,0 –16,7 –20,0 –23,8
н-декан –30,0 –34,1 –30,0 –26,7
н-ундекан –35,0 –42,0 –35,0 –34,8
н-додекан –40,0 –51,2 –40,0 –44,3
и-бутан 102 104,4 97,6 96,8
и-пентан 92,3 101,3 90,3 96,4
2-метил-пентан 73,4 67,1 73,5 64,8
2-метил-гексан 42,4 52,8 46,4 51,5
2-метил-гептан 21,7 24,3 23,8 24,7
Число атомов углерода Энергии диссоциации, кДж/моль
н-алканы
11 255,05
12 250,67
13 246,71
14 243,10
15 239,78
16 236,72
изоалканы
9 282,74
10 272,26
11 249,75
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Рис. 2. Зависимость энергии диссоциации от числа атомов углерода для 2-метилалканов
С использованием установленных зависимо-
стей был рассчитан новый по сравнению с [5] на-
бор октановых чисел индивидуальных углеводоро-
дов, который может быть использован в модели
расчета октановых чисел смешения бензинов
(табл. 3).
Анализ результатов показал, что разработанная
методика на основе учета энергий диссоциаций
молекул позволяет рассчитывать детонационную
стойкость с приемлемой погрешностью, что даст
возможность уточнить известные октановые числа
углеводородов и тем самым повысить точность
расчетов.
Для проверки нового, уточненного набора ок-
тановых чисел индивидуальных углеводородов бы-
ли проведены расчеты октановых чисел смешения
базовых компонентов товарных бензинов. Резуль-
таты расчета на новом наборе октановых чисел
(ОЧИнн) были сопоставлены с октановыми числа-
ми, рассчитанными на основе литературных дан-
ных (ОЧИл) и экспериментальными значениями
(ОЧИэ) (табл. 4).
Анализ результатов показал, что новый набор
октановых чисел позволяет рассчитывать октано-
вые числа смешения потоков с меньшей погреш-
ностью для всех представленных потоков. Данная
Химия
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Рис. 3. Зависимость ОЧИ и ОЧМ от энергии диссоциации для н-алканов
Рис. 4. Зависимость ОЧИ и ОЧМ от энергии диссоциации для 2-метилалканов
методика расчета детонационной стойкости инди-
видуальных углеводородов может быть применена
для расчета октановых чисел веществ, значения ко-
торых неточны либо неизвестны.
Таблица 4. Октановые числа смешения базовых компонентов
товарных бензинов
∆1=|ОЧИнн–ОЧИл|; ∆2=|ОЧИл–ОЧИэ|; ∆3=|ОЧИнн–ОЧИэ|.
Выводы
1. С использованием методов квантовой химии
рассчитаны энергии диссоциации индивиду-
альных углеводородов в гомологических рядах
н-алканов и 2-метилалканов.
2. По рассчитанным значениям энергий диссоци-
ации построены зависимости октанового числа
углеводородов бензиновой смеси от значений
энергии разрыва связи и найдены уравнения
для расчета детонационной стойкости индиви-
дуальных углеводородов.
3. Разработана методика расчета детонационной
стойкости индивидуальных углеводородов, по-
зволяющая повысить точность расчетов окта-
новых чисел базовых компонентов товарных
бензинов и тем самым повысить эффектив-
ность процесса компаундирования.
Исследование выполнено при поддержке Министерства
образования и науки Российской Федерации, соглашение
14.B37.21.0825 «Прогнозирование экологических свойств неф-
техимических продуктов, полученных при переработке фрак-
ции углеводородов С12–С27 в промышленных реакторах с ис-
пользованием экспериментальных и квантово-химических ме-
тодов».
Компонент бензина ОЧИл ОЧИнн ОЧИэ ∆1 ∆2 ∆3
Риформат 1 88,1 93,8 94,5 5,7 6,4 0,7
Риформат 2 92,1 96,5 96,2 4,4 4,1 0,3
Риформат 3 90,4 95,1 96,0 4,6 5,6 0,9
Бензин каталитического
крекинга
81,3 85,9 86,0 4,6 4,7 0,1
Бензин-отгон гидроочистки 65,6 87,5 87,3 21,9 21,7 0,2
Бензин с газофракциони-
рующей установки
64,0 83,8 82,8 19,8 18,8 1,0
Изомеризат 1 78,3 72,4 75,5 1,9 5,2 3,1
Изомеризат 2 87,0 87,2 86,7 0,3 0,3 0,5
Алкилат 91,2 93,4 93,3 2,2 2,1 0,1
Прямогонная фракция н. к.
20…80 °С
68,2 64,8 66,2 3,3 2,0 1,4
Прямогонная фракция н. к.
35…70 °С
71,9 68,9 64,3 3,0 7,6 4,6
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